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schlag. Die Mineralsalze sind samnitlich leicht loslich und an- 
scheitiend schwer krystallisirbar. In Wasser ist das  Diamin 
schwerer loslich wie das nicht substituirte Toluylendiamin. 
Eine Analyse bestatigte die Reinheit des untersuchten Pra- 
parates : 
Berechnet fiir Gefunden 
c1 I H d *  
N 15,73 15,4. 
Die Azinbildung konnte bei diesem Orthodiamin, welches 
beide Amidogruppen substituirt hat, nicht mehr deutlich con- 
statirt werden. Zwar entsteht mit Phenanthrenchinon in essig- 
saurer Losung eine Verbindung, welche in der als Losungs- 
mittel vorhandenen Essigsaure mit rothgelber Farbe loslich 
ist. Jedoeh wird dieselbe beim Abdampfen der  mit Wasser 
verdunnten Losung schon vollig zersetzt unter Bildung 
amorpher Substanzen. Ueber die Chinoxalinbildung wit Ortho- 
diketonen sind noch keine entscheidenden Versuche angestellt 
worden. 
Zuni Schlusse erlaube ich mir den Farbenfabriken vorm. 
Fr. B a y e r  u. Co. fur die bei der  Untersuchung gewahrte  
Unterstiitzung meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
Ueber Schwefelphosphorverbindungen ; 
von J. Mai. 
Den Anstofs zu den nachstehend beschriebenen Unter- 
suchungen gab  die Erwagung, dafs wir bis jetzt keinen leicht 
zugiinglichen Korper besitzen, dessen Siedepunkt zwischen 
dem des Phosphorpentasulfides 518" und dem des Zinnchlorurs 
606O liegt, und der  daher als Heizmittel bei pyrochemischen 
Untersuchungen verwendet werden kiinnte. Es lag nun der 
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Gedanke nahe, dafs den allgemeinen Siedepunktsregeln ent- 
sprechend, das von S e i l e r  entdeckte und von R a m m e  
naher untersuchte Triphosphorhexasulfid PJs6 diese Lucke aus- 
zufiillen im Stande ware, da ja die Differenz in den Moleku- 
largewichten von PzSs und P3s6 eine ziemlich betraohtliche ist. 
Da zu den Siedepunktsbestimmungen, die nach der vort 
G o l d s c h m i d t  und V. Meyer*)  angegebenen Methode 
ausgefuhrt wurden, grofsere Mengen des Korpers nothwendig 
waren, so konnte derselbe nicht auf die umstandliche Weise, 
namlich durch Erhitzen einer Losung der Elemente in 
Schwefelkohlenstoff im zugeschmolzenen Rohr, dargestellt 
werden. 
Es wurden daher Schwefelblumen und rother Phohphor 
in dem entsprechenden Verhaltnisse (2 : 1) sorgfaltig ge- 
mischt ; ein kleiner Theil wurde in einer aufwarts gerichteten, 
nicht tubulirten, mit Kohlensaure angefiillte Retorte bis zum 
Eintritt der Reaction erwarmt und alsdann der  Rest ohne 
weitere Warmezufuhr portionenweise eingetragen. Zur Reini- 
gung wurde die Masse aus der Retorte im Kohlensaurestrom 
destillirt. Der Hals der Retorte mufs sehr weit sein, um ein 
Verstopfen zu vermeiden. Als Vorlage dient am besten eine 
weite, lange Rohre, die an dem einen Ende, wo die Kohlen- 
saure eingeleitet wird, umgebogen ist. Die gelbe krystal- 
linisch aussehende Masse zieht sich beim Erkalten stark zu- 
sammen und lost sich daher sehr leicht von der Glaswandung 
ab. Das Destillat wurde in drei nach einander iibergehenden 
Fraktionen aufgefangen und von jeder der Siedepunkt be- 
stimmt. 
Siedepunkt der ersten Fraction. 
Diese Operation wurde wie gewbhnlich ausgefiihrt mit 
*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 141. 
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der Modification, d a b  in den aufseren Mantel wahrend des 
Versuches Kohlensaure eingeleitet wurde. In dem ersten 
Stadium des Siedens konnte man lange Zeit das Auftreten 
schwach gelber Dampfe bemerken, welche sich nach und nach 
dunkler farbten, da der niedriger siedende Theil an die obere 
Glaswandung sublimirt. Nach einstundigem Kochen war der 
Dampf rothbraun geworden. 
a) S i e d e p d t  dee achwaach gtflivbtm DcVmpf6.S. 
Volumen des Apparates bei gewijhnlicher Temperatur = V. 
A = 41,l cbcm. 
a = 0,6 cbcm. 
b = 748,5 mm. 
t = t' = 15". 
w = 12,5 mm. 
y = 0,00003. 
Hieraus berechnet sich 
V = 39,99 cbcm. 
Volumenbestimmung des Apparates im Dampfe = v. 
H = 18 cbcm. 
h := 0,5 cbcm. 
b, -= 748 mm. 
w,= 12,5 mm. 
t ,  = 15". 
Demnach v = 16,2 cbcm 
und T := 410,3". 
Der Siedepunkt des gelben Phophors, fur welchen die 
fluchtigsten Antheile gehalten werden konnten, liegt bei 2900, 
demnach bedeutend niedriger. Wie die spateren Unter- 
suchungen nun zeigen, findet bei fast allen Schmelzen die Bil- 
dung einer phosphorreicheren Schwefelverbindung von der 
Fortnel P4S3 statt, deren Siedepunkt auch mit obigen Resul- 
taten in Einklang zu bringen ist, so dafs die zuerst auftreten- 
den Dampfe auch hier der Anwesenheit von P4Ss zugeschrieben 
werden durfen. 
Bchwef elphosphorverbindungen. 195 
b) Siedepwnlct dee dunkel gefarbten Dampfes. 
V wie fruher = 39,99 cbcm. 
H = 15,85 cbcm 15,81 cbcm 15,81 cbcm. 
h = OJ5 cbcm. 
b, = 748 mm. 
w,= 12,5 mm. 
I. 11. 111. 
t, = 15". 
Demnach v = 14,2 cbcm 
und T = 508,5*. 
Die Siedepunktsbestimmungen der zweiten und dritten 
Fraction ergaben iiberraschender Weise dasselbe Resultat. 
Diese Versuche wurden von andrer Seite im hiesigen 
Laboratorium wiederholt und vollkommen bestatigt. Der 
Siedepunkt des auf obige Weise dargestellten Korpers liegt 
somit dem des Phosphorpentasulfids sehr nahe. 
Es trat nun zunachst die Frage an mich heran, welche 
Zusammensetzung der Korper befafse ; die vollkotnmene Ueber- 
einstimmung der Siedepunkte liefs ja  auf ein einheitliches Pro- 
duct schliefsen. Dariiber sollten Analyse und Dampfdichte- 
bestimmungen Aufschlufs ertheilen. 
Analyse des Korpers. 
Dieselbe wurde nach der C a r i u s 'schen Methode ausge- 
fiihrt. Die Erhitzung in der Bombe braucht nicht uber 180° 
gesteigert zu werden. Bei niedrigeren Temperaturen wurden 
einige Male Differenzen am Schwefelgehalte constatirt. Eine 
Erwarmung von 5 bis 6 Stunden geniigt. Nach dem Oeffnen 
wird die Salpetersaure mit Ammoniak neutralisirt und die 
Phosphorsaure wie gewohnlich mit Magnesiamixtur gefallt und 
bestirnmt. Im Filtrate wird nach dem Verjagen des Ammo- 
niaks der Gehalt an Schwefelsaure ermittelt. Es ist nicht 
rathsam, die Schwefelsaure zuerst LU fallen, da das Baryum- 
sulfat durch mitgerissenes Baryumphosphat leicht verunreinigt 
13 * 
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werden konnte. Die Analyse der Substanz, welche zum Siede- 
punktsversuch benutet und zur Reinigung nochmals destillirt 
worden war, ergab : 
Berechnet fiir Gefunden 
c 
P.86 Pas, 
P 32,6 27,9 29,5 
S 67,3 72,O 70,l 
99,9 99,9 99,6. 
Die gefundenen Werthe decken sich keineswegs mit denen 
fur PsSs berechneten, sondern liegen ungefahr in der Mitte 
zwischen P3s6 und PBS5, sodafs die Annahme, es seien beide 
Verbindungen zur Hiilfte entstanden , nicht zu gewagt sein 
dilrfte, umsomehr, da wir mit Bestimmtheit kein Phosphorsulfid 
mit geringerem Phosphorgehalte kennen als Pas5. Nichti- 
destoweniger konnen wir aus den Ergebnissen der Siede- 
punktsbestimmungen mit Sicherheit den Schlufs ziehen, dafs, 
da alle Fractionen denselben Werth lieferten, Pas6 und Pass 
einen nahezu identischen Siedepunkt besitzen mussen. 
Dampfdichtebestimrnungen. 
Dieselben wurden nach der in bekaiinter Weise von 
V. M e y e r und R. D e mu t h modificirten Methode im Dampfe 
der eigenen Substanz ausgefuhrt. Der Apparat war mit 
Wasserstoff gefullt. 
Angewandte Substanz V t b 
0,1315 g 9,4 cbcm 12O 750 mm 
0,1167 g 8,55 cbcm 170 750 nun. 
Hieraus berechnet sich das Molekulargewicht 
Berechnet Gefunden - 1 
PSS.3 P*SI 1. 2. 
M 285 222 332,6 334. 
Diese Ergebnisse, die mit einander ubereinstimmen, wurden 
also auf einen Korper mit hitherem Molekulargewicht schliefsen 
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lassen, Es ware ja nicht undenkbar, dafs das Phosphorpenta- 
sulfid bei der Temperatur des eigenen Dampfes das doppelte 
Molekulargewicht besifse, umsomehr als die Phosphorverbin- 
dungen allgemein die Eigenschaft zeigen, sich zu polymeri- 
siren. Alsdann wiirde auch obiges Resultat mit einem Ge- 
menge von Pas6 und PgS5 in Uebereinstimmung zu bringen 
sein. Durch weitere Versuche in dieser Richtung hoffe ich 
diese Frage aufzuklaren. 
Destillation und Siedepunktsbestimmungen von Pas5 und 
PsSe bei verrnindertem Druck. 
Es war nun festzustellen, ob schon beim Zusammen- 
schmelzen der Elemente ein Gemenge von P& und P3s6 
entstand, oder ob erst bei der darauf folgenden Destillation 
eine theilweise Zersetzung eintrat. Diese Prage glaubte ich 
am besten durch eine Destillation der Masse im Vacuum ent- 
scheiden zu kiinnen. Aufserdem war auf diese Weise eine 
Fractionirung mit Hiilfe des Quecksilberthermometers denkbar, 
vorausgesetzt , dafs der Siedepunkt nicht uber 460° stieg, 
welche Temperatur rnit einem unter Druck mit Stickstoff ge- 
fiillten Quecksilberthermometer bequem abzulesen ist. 
a> pzss. 
Zuerst wurde zur Vergleichung ein Vorversuch mit Phos- 
phorpentasulfid, das ebenfalls durch Zusammenschmelzen der 
Elemente gewonnen war, angestellt. Die Destillation wurde 
in einem gewohnlichen Fractionirkolben rnit weitem Ansatz- 
rohre ausgefuhrt. Die specifisch sehr schweren Dampfe 
steigen kaum uber das Ansatzrohr, wodurch ein Verbrennen 
des Korkes nicht zu befiirchten ist. 
Um das Stofsen bei der Destillation zu verringern, ge- 
niigte die Zugabe eines kleinen Stiickes Asbestschnur, wahrend 
das Anbringen einer Capillare sich hier als unzureichend 
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zeigte. Die ganze Masse ging nach einem unbedeutenden 
Vorlaufe zwischen 332 und 3400 iiber. Der Dampf war bei 
dieser Verdiinnung schwach grungelb gefarbt. Das Mano- 
meter zeigte 10 bis 11 mm Druck. 
Alsdann wurde unter denselben Bedingungen auf die be- 
sprochene Weise dargesteiltes P3Ss im Vacuum destillirt. Auch 
in dieseni Falle ging ohne bedeutenden Vorlauf fast alles bei 
335 bis 340° uber. Der Danipf war gleichfalls schwach griin- 
gelb gefarbt. Es war also im Vacuum an keine Fractionirung 
zu denken, da die Siedepunkte nahezu identisch sind. Von 
dem zuletzt iibergegangenen Theile wurden Analysen ausge- 
fiihrt, welche ergaben : 
Berechnet fur Gefunden . 
PSS6 I. 11. 
P 32,6 32,8 I 
67,3 66,7 66,7 ~- S 
99,9 99,5. 
Die erhaltenen Werthe sind geniigend ubereinstimmend 
mit den fur P3s6 berechneten, so dafs das Product als nahezu 
rein angesehen werden kann. Zur vollkonimenen Bestatigung 
wurden eine Woche spater zwei weitere Analysen ausgefuhrt, 
welche ergaben : 
I. 11. 
P 33,3 33,3 
99,4 99,3. 
S 66,l 66,O 
Die geringe Erhohung des Phosphor- und die Erniedri- 
gung des Schwefelgehaltes ist ohne Schwierigkeit zu erklaren, 
wenn man die aufserst grofse Zersetzbarkeit des Korpers in’s 
Auge fafst ; denn, obgleich derselbe immer verschlossen in 
einem Exsiccator aufbewahrt wurde, zeigte sich nach kurzer 
Zeit eine Ausscheidung von Schwefel in der zum Trocknen 
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bestimmten Schwefelsgure, wahrend zugleich ein Geruch nach 
schwefliger Saure auftrat. 
Die Ausscheidung von Schwefel auf der Schwefelsaure 
ist durch Einwirkung des entweichenden Schwefelwasserstoffes 
auf concentrirte Schwefelsaure zu erklaren. 
Aber immerhin zeigen die Resultate der Analysen, dafs 
kein Phosphorpentasulfid vorhanden war. Ob nun wirklich 
friiher bei der Destillation unter gewohnlichem Drucke eine 
Zersetzung eingetreten war, das mochte ich heute noch nicht 
mit Bestimmtheit entscheiden. Um diese Frage entgiiltig zu 
beantworten, werde ich das durch Analyse als rein erwiesene 
Product nochmals einer Destillation unter gewohnlichen Be- 
dingungen unterwerfen und alsdann analysiren miissen. 
Destillation von P& im Vacuum. 
Die Verbindung wurde aus den Elementen nach bekannter 
Vorschrift dargestellt und der Destillation bei 11 mm Druck 
unterworfen. Da ich hier keine grofseren Mengen nothig 
hatte, so fiihrte ich die Operation des Zusammenschmelzens 
direct im Destillationskolbchen aus. Das Seitenrohr diente 
zum Einleiten von Kohlensaure. Bei der Destillation treten 
schwach gelb gefarbte Dampfe auf, welche sich zu gelben, 
das Glas nicht benetzenden Tropfchen condensirten. Die 
Fliissigkeit blieb auch in der Vorlage noch lange halbfest. 
Die Temperatur hielt sich bei der Destillation hauptsachlich 
in den Grenzen von 230 bis 240O. in  dem Siedekolbchen 
blieb ein dunkelrother Riickstand, welcher mehrmals mit 
Schwefelkohlenstoff ausgekocht wurde, bei der Analyse keinen 
wesentlichen Gehalt an Schwefel zeigte und welcher deshalb 
als unveranderter rother Phosphor anzusehen ist. Das 
Destillat wurde mit Schwefelkohlenstoff aufgenommen, wobei 
sich schon in der Kalte alles ohne bedeutenden Riickstand 
loste. Die nach einiger Zeit sich ausscheidenden Krystalle 
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wurden nochmals aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt und 
ergaben folgende Werthe : 
p,ss 
Berechnet far Gefunden 
P %,3 56,l 
S 43,6 44,O 
99,9 ioo,a. 
Die Analyse lafst demnach keinen Zweifel an der Identitat 
der so gewonnenen Substanz mit P4S3. Nach friiheren An- 
gaben lage der Siedepunkt bei 300 bis 4008 bei gewohnlichem 
Drucke. Wenn ich nun aus dem Verhalten von PBS5 und PsSs 
Schlusse ziehen darf, so wtirde sich der Siedepunkt von P4Ss 
bei Atmospharendruck auf circa 408 bis 4180 berechnen, da 
die Differenz der Siedepunkte bei gewijhnlichem und ver- 
mindertem Drucke (11 mm) bei ersteren Verbindungen 278O 
betragt. 
Siedepunkt von P,S, bei gewahnlichem Druck 518O, 
n n n n 11mm 340°, 
Differenz 1780. 
Diese Berechnung stimmt vollkommen mit der Beobachtung 
iiberein, die ich friiher bei der Siedepunktsbestimmung von 
PsSs gemacht habe. Der Siedepunkt der zuerst auftretenden, 
schwach gelb gefarbten Dampfe berechnete sich auf 410,3O, 
wahrend sich aus den letzten Erwagungen fur P I S s  408 bis 
4180 orgiebt. Der Schmelzpunkt wurde in einem mit Kohlen- 
saure gefiillten Rohrchen ermittelt : 
bei 130" : die Umrisse der Krystalle werden undeutiich ; 
,, 4350 : die Krystalle erweichen; 
,, 1430 : ein Theil schmilzt und fliefst nach unten ; 
,, 1600 : alles ist unten angesainmelt ; 
jedoch ist die Fiiissigkeit nur durcbscheinend, wahrend ver- 
einzelte Tropfen durchsichtig sind. Von friiheren Forschern 
wird als Schmelzpunkt 143 und 1660 angegeben. Vielleicht 
ist so beiden Beobachtungen gerecht zu werden. 
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Untersuchung von Pa 6 3 .  
Diese Verbindung, deren Existenz von ebenso vielen 
Seiten verneint wie bejaht worden ist, mufste mein ganzes 
Interesse in Anspruch nehmen. Es war weniger meine Ah- 
sicht zu untersuchen, ob der Korper existirte, als nachzuweisen, 
welche Verbindungen beim Zusammenschmelzen der Elemente 
in benannten Gewichtsverhlltnisserr entstehen. Auch in diesem 
Falle glaubte ich durch eine Vacuumdestillation Aufschlufs 
erhalten zu konnen. 
Ich mochte vorausschicken, dafs im hiesigen Laboratorium 
auch von PzS3, welches nach dem Schmelzen durch Destillation 
gereinigt wurde, yon anderer Seite Siedepunktsbestimmungen 
nach H. G o  1 d s ch  m id t und V. M e y e r  ausgefuhrt wurden, 
welche wiederum zu einem ahiilichen Resultate wie bei P4Ss 
und P g s 6  fiihrten. 
Bei der Darstellung des Korpers bernerkte ich, dafs die 
Schrnelze noch lange Zeit nach dem Erkalten eine klebrige 
Conslistenz zeigte, was bei P2S5 und p g s 6  nie der Fall war. 
In den Hohlungen konnte man zwar deutlich Krystallbildungen 
wahrnehmen, doch bot das Ganze nicht den Eindruck einer 
homogenen Substanz. 
Bei der Destillation im Vacuum ging ohne bedeutenden 
Verlauf fast alles in den Grenzen von 285 bis 335'3 iiber bei 
i i  mm Druck. Das Destillat bestand der Hauptsache nach 
aus einer schwach gelben, halbfesten Masse, welche auch nach 
liingerer Zeit und unter Abkuhlung eine harzige Beschaffenheit 
zeigte. Nur der zuletzt iibergegangene Theil erstarrte schon 
in der Rohre. Ich war gerade im Begriffe, durch dieses 
wenig errnunternde Aussehen veranlafst, die weitere Unter- 
suchung zu sistiren, als ich beim Reinigen der Vorlage mit 
Schwefelkohlenstoff die erfreuliche Bemerkung machte, dafs 
ein grofser Theil der harzigen Masse in Losung ging, wahrend 
ein fester Korper von gutem Aussehen zuriickblieb. 
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Der Gedanke lag nahe, dafs vielleicht die Anwesenheit 
von freiem Schwefel das Festwerden der Masse verhinderte. 
Deshalb studirte ich zuerst das Verhalten des Schwefels bei 
einer Vacuumdestillation. 
Destillation des Schwefels im Vacuum. 
Nach dem Schmelzen farbt sich der Schwefel wie ge- 
wiihnlich dunkler, und die nun entwickelten Schwefeldampfe 
waren bei der Verdunnung nur noch schwach gefarbt. Das 
Thermometer zeigte 230 bis 235O bei einem Drucke von 
i i  mm. Die condensirte Fliissigkeit erstarrte sehr bald kry- 
stallinisch. Bei dieser Operation uberspringt demnach der 
Schwefel seinen zweiten leicht fliissigen Zustand und sublimirt 
so zu sagen aus dem zweiten festen Aggregatzustande. 
Dieser Nebenversuch zeigt, dafs die obige Annahme der 
Begrundung entbehrt , da der Schwefel einen bedeutend nie- 
drigeren Siedepunkt hat und aufserdem sehr leicht erstarrt. 
Ich entschlofs mich daher, mir durch eine Fractionirung Klar- 
heit zu verschaffen. Das aus meiner Schwefelphosphorver- 
bindung erhaltene Destillat wurde in drei Theilen aufgefangen : 
I. 285 bis 290°, 
111. 300 3350. 
Die beiden ersten Fractionen blieben halbfest, die letzte 
erstarrte in der Riihre, hatte anscheinend einen hohen Schmelz- 
punkt und war nach dem Erkalten immer rioch von klebriger 
Masse durchsetzt. Die Menge der halbfesten Substanz kann 
dadurch erhoht werden, dafs man beim Zusammenschmelzen 
den Gehalt an Phosphor steigert. Stehen Phosphor und 
Schwefel im Verhaltnifs 1 : 1, so geht die ganze Masse als 
Flussigkeit in die Vorlage uber. Alle Fractionen wurden mit 
Schwefelkohlenstoff mehrere Male ausgekocht und der Ruck- 
stand analysirt. 
11. 290 3000, 
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Berecbnet ftir Gefunden 
P,S, I. II. m. 
P 39,2 41,6 40,3 36,6 
S 60,7 58,O 59,8 63,2 
99,9 99,6 100,l 99,8. 
Wenn wir die Ergebnisse der Analysen mit den fur PeSs 
berechneten Zahlen vergleichen , so konnten d'ie Werthe der 
zweiten Fraction mit den von der Theorie fur P2S3 ver- 
langten noch am ehesten in Uebereinstimmung gebracht werden. 
Zur weiteren Entscheidung wurde Fraction I1 mit Schwefel- 
kohlenstoff in einer mit Kohlensaure gefiillten zugeschmolzenen 
Rohre auf 150 bis 1600 erwarmt. Nach dem Erkalten zeigten 
sich beinahe farblose, durchsichtige Krystalle von prismatischcm 
Habitus und sehr starkem Lichtbrechungsvermogen. Dieselben 
befanden sich jedoch immer auf nicht krystallisirter Unterlage. 
Es war naheliegend, diese Krystalle dem Aussehen nach fur 
das von S e i l e r  entdeckte P3Ss zu halten; jedoch sollten die 
nun folgenden Analysen mich eines anderen belehren. Die 
Krystalle wurden mit grofser Sorgfalt aus der Rijhre gebracht, 
von der Unterlage getrennt , zwischen Filtrirpapier geprefst 
und schliefslich iin Vacuumexsiccator von noch anhangendem 
Schwefelkohlenstoff befreit. So behandelt, waren die Krystalle 
vollkommen geruchlos, zersetzten sich aber sehr schnell an 
der Luft unter Abgabe von Schwefelwasserstoff. 
Das Ergebnifs der Analyse war : 
I. 11. 
P 36,4 pC. 36,4 pc., 
S 63,7 n 63,5 n 
100,l pc. 99,9 pc. 
Diese Werthe stimmen weder fur P& noch fur PsSs. 
Obgleich das Aussehen der Krystalle auf ein einheitliches 
Product schliefsen lieb, schien es mir verfruht, die Werthe 
irgend einer Formel anzupassen. Es wurden zur weiteren 
Entscheidung alle Versuche wiederholt und dabei eine Tren- 
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nung von Fractionen I und I1 nicht mehr vorgenommen, da sie 
ja im Wesentlichen ein gleiches Verhalten zeigten. 




Diese Werthe stimmen zwar wieder nicht auf PBSs oder 







Aber auch dieses letzte Ergebnifs konnte mich von der 
Existenz eines neuen Phosphorsulfides noch nicht vollig iiber- 
zeugen, da durch das Ablosen der Krystalle von der nicht 
krystallisirten Unterlage auch bei der sorgfaltigsten Arbeit 
immerhin etwas yon der amorphen Substanz mitgerissen werden 
konnte, wodurch der Phosphorgehalt erhitht worden ware. 
So trat nun die Frage an mich heran, ob nicht bei dem 
Erwarmen in der Bombe eine Trennung der gelosten und 
ungelosten Substanz moglich ware, um auf diese Weise ein 
vollkommen analysenreines Material zu gewinnen. Schon der 
erste Versuch zeigte, d a t  dies in sehr einfacher Art moglich 
sei. Die Substanz wurde in ein Rohrchen gebracht, das an 
dem einen Ende zu einer nicht capillaren Spitze ausgezogen 
war. Beide Enden wurden mit Asbestwolle lose verstopft 
und das Ganze wie friiher in der Bombe mit Schwefelkohlen- 
stoff erwarmt. 
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Durch Diffusion entstand nach langerem Erwarmen eine 
gesiittigte Losung, welche nach dem Erkalten ganz reine 
Krystalle lieferte. Die Bombe wurde noch etwas warm (bei 
circa 300) geoffnet, das Rohrchen herausgenommen, die Losung 
ausgegossen , die Krystalle noch mehrere Male mit frischem 
Schwefelkohlenstoff ausgewaschen und schliefslich im Vacuum 
getrocknet. Ergebnifs der Analyse : 
Berechnet fiir Gefunden 
P A  . .
P 35,6 36,6 
S 64,3 64,3 
99,9 99,9. 
Somit ist die Existenz eines neuen Phosphorsulfides von 
der Zusammensetzung P4S7 constatirt. Weitere Untersuchungen 
werden sich mit den Eigenschaften und Umsetzungen dieses 
Korpers zu beschaftigen haben. 
Untmsuchung der verschiedenen Schwef elkoh Zen.etofZ6sungen. 
1)  Losung in  Schwefelkohzenstof unter B u c k .  Die 
analytischen Daten des Riickstandes, der sich durch Ueber- 
giefsen der Fractionen I und I1 mit Schwefelkohlenstoff bildete, 
sind auf Seite 203 angefuhrt. Es lag nun der Schlufs nahe, 
dafs, da die unter Druck aus Schwefelkohlenstoff ge- 
wonnenen Krystalle einen geringeren Gehalt an Phosphor auf- 
wiesen, die Losung noch einen Korper mit hoherem Gehalte 
an Phosphor enthalten mufste. Die Beobachtungen haben 
diese Annahme bestatigt. Lafst man namlich die Bombe voll- 
kommen erkalten (unter 10°), so scheiden sich warzenartige 
Aggregate von stark gelber Farbe ab. Um dieselben rein zu 
erhalten, gofs ich die noch etwas warme Losung aus und 
liefs den Schwefelkohlenstoff im Vacuum zum Theil verdunsten. 
Es schieden sich nach Verlauf eines Tages harte, stark gelb 
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gefarbte , krystallinische Massen ab . welche fest am Glase 
hafteten. Die Analyse ergab : 
Berechnet fur Gefunden 
c-- c 
PIS6  P A  I I1 
P 39,2 43,6 41,5 42,7 
S 6O,7 56,3 58,O 57,5 
99,9 99,9 99,5 99,2. 
2 )  Losung, entstanden d w c h  Aufnahrnen der Frac- 
tionen I und II mit Schwefelkohlenstof. Die bei d e r  
Destillation von Pas3 zuerst ubergegangene halbfeste Masse 
wurde , (wie friiher ausfuhrlich beschrieben) mit Schwefel- 
kohlenstoff aufgenommen. Diese Losung scheidet sehr  bald 
bei langsamem Verdunsten im Vacuum einen Korper von 
krystallinischem Aussehen ab. Derselbe wurde mehrere 
Male mit Sohwefelkohlenstoff am Ruckflufskuhler ausgekocht, 
wobei fast nichts in Losung ging. Es ist dies deninach ein 
evidentes Beispiel der  Erhohung der  Loslichkeit eines Korpers 
durch die Losung eines andern. Die abgeschiedene Substanz 
wurde ebenfalls mit Schwefelkohlenstoff unter Druck erwarmt, 
wobei fast Alles in Losung ging. Es zeigten sich nur wenige 
Krystalle von dem Aussehen der  Verbindung PcS7. 
Die Losung wurde noch etwas warm ausgegossen und im 
Vacuum verdunstet , wobei sich wieder stark gelb gefarbte, 
harte , krystallinische Massen ausschieden, welche den  vorher 
beschriebenen vollkommen ahnlich waren. 
Die Analyse ergab ebenfalls den friiheren ahnliche 
Werthe : 
Berechnet fiir Gefuriden 
r --- p,s, * P*S,-' I I1 
P 39,2 43,6 42,l 42 
S 60,7 56,3 58,2 58,l 
99,9 99,9 100,3 100,l. 
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Diese wie die fruheren Werthe bewegen sich zwischen 
den Zahlen, welche fur P4S5 und P4Ss berechnet sind. Es 
ware demnach, wenn mir aus den iibereinstimmenden Resul- 
taten Schliisse zu ziehen erlaubt ist, die Moglichkeit des Vor- 
liegens einer oder beider Verbindungen abzuleiten. Da PISs 
aufserst leicht in Schwefelkohlenstoff loslich ist , so ware die 
Annahme am brauchbarsten, dafs die Abscheidung aus P4S5 
bestande, welches mit etwas PaS7 oder P& verunreinigt ware, 
wodurch der Phosphorgehalt zu niedrig ausfallen miifste. 
Hiermit stimmt auch eine Beobachtung iiberein , welche ich 
erst in der jungsten Zeit zufallig gemacht habe. Ich hatte 
narnlich die Substanz, um sie vor Zersetzung zu bewahren 
und fur spatere Untersuchungen brauchbar zu erhalten, mit 
Schwefelkohlenstoff in einer zugeschmolzenen Rohre aufbe- 
wahrt. Nach einiger Zeit bemerkte ich nun, als die Zimmer- 
temperatur stark gesunken war, eine geringe Ausscheidung von 
zwei Arten wohlausgebildeter Krystalle : farblose Nadelchen 
und stark gelb gefarbte Blattchen. Dieser Umstand spricht 
jedenfalls zu Gunsten meiner oben gemachten Annahme. 
Man konnte mir schliefslich den Einwurf machen, es sei 
die analysirte Substanz ein Gemenge der bekannten Verbin- 
dungen P4S3 und P3S6. Dagegen mufs ich immer wieder 
betonen, dafs P4S3 aufserst leicht in kaltem Schwefelkohlenstoff 
und P3S6 nur in der Hitze unter Druck loslich ist, welche 
Eigenschaften eine aufserordentlich leichte Trennung herbei- 
zufuhren gestatteten, was bei obigem Gemenge in keiner 
Weise gelingt. 
Die von der ersten Abscheidung abfiltrirte Losung wurde 
im Vacuum weiter verdunstet und lieferte nur sparlich 
Krystalle , wahrend der grofste Theil als schmierige Masse 
zuruckblieb. Die Krystalle hatten das Aussehen von P4S3. 
Die Analyse ergab : 
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Berechnet fiir Gefunden 
ss,p 
P 56,3 53 
S 43,6 46,8 
99,9 99,8. 
Trotz diesem mit der Theorie nicht gut ubereinstimmenden 
Resultate bleibt kein Zweifel an der Natur der Substanz, um 
so mehr, da dieselbe sich sehr leicht bis auf einen kleinen 
Ruckstand in kaltem Schwefelkohlenstoff loste. Der Ruckstand 
konnte nur yon einer an Schwefel reicheren Phosphorver- 
bindung herruhren und mufste naturlich den Gehalt an Phos- 
phor herabdrucken. 
Durch die vorstehende Untersuchung ist mit Bestimmtheit 
dargethan , dafs durch Zusammenschmelzen von Schwefel und 
Phosphor in den VerhaItnissen 1 : 1, 4 : 5, 2 : 3 stets Ge- 
menge verschiedener Verbindungen resultiren. Ferner habe 
ich die Existenz einer neuen Phosphorverbindung von der 
Formel P,S, mit genugender Sicherheit erwiesen. 
Universitatslaboratorium, H e i d e I b e r g. 
Ueber die Darstellung der GI- und b-Pyridyl- 
milchsaure aus a-Picolin ; 
von Alfred Einhorn. 
Umfassende Untersuchungen des Cocains haben dazu ge- 
fuhrt, dieses Alkaloid als am Stickstoff methylirten Tetrahydro- 
pyridyl-@-milchsauremethylester aufzufassen. Bevor man nun 
dazu ubergehen wollte, Versuche zur Synthese dieses Pflanzen- 
stoffes in Angriff zu nehmen, erschien es zweckmafsig, zu- 
nachst die Muttersubstanz des Cocains, die Pyridyl-@-milch- 
saure kennen zu lernen. 
